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ระบบอิมิดาโซล (imidazole, Im) เจือกรดฟอสฟอริก (doped phosphoric acid, H3PO4) โดยวิธีทาง
เคมีควอนตมัท่ีระดบั B3LYP/TZVP และวิธีการจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลบอร์น-ออพเพนไฮเมอร์ 
(Born-Oppenheimer molecular dynamics (BOMD) simulations) การศึกษาเชิงทฤษฎีเร่ิมด้วยการ
เลือกแบบจ าลองการละลายล่วงหนา้ (presolvation model) ท่ีเหมาะสมส าหรับปฏิกิริยาการแตกตวั 
(proton dissociation) และการถ่ายโอนโปรตอน (proton transfer) โดยใชโ้ครงสร้างพนัธะไฮโดรเจน
แบบ  “ฝังตรึง”  (embedded structure) และแบบ “ปลายทาง” (terminal structure) ของระบบ  
H+(H3PO4)(Im)n (n = 1-4) เป็นตัวแทนตามล าดับ  การค านวณด้วยวิธี B3LYP/TZVP ยืนยนัว่า
เง่ือนไขการมีโปรตอนส่วนเกิน (excess proton condition) มีความจ าเป็นในการสนับสนุนให้
เกิดปฏิกิริยาการแลกเปล่ียนโปรตอน  โดยสารเชิงซ้อนระหว่างกลาง (intermediate complex) เกิด
ไดดี้ในสภาวะแวดลอ้มไดอิเลก็ทริกเฉพาะท่ีต ่า (low local-dielectric environment) ในทางตรงขา้ม 
สภาวะไดอิเลก็ทริกเฉพาะท่ีสูงมีส่วนส าคญัในการท าใหป้ระจุบวกในพนัธะไฮโดรเจนมีเสถียรภาพ
มากข้ึน และช่วยป้องกนัมิให้โปรตอนเคล่ือนท่ีกลบัไปยงัโมเลกุลมิดาโซลเดิม ผลการค านวณเชิง
สถิต (static results)   แสดงว่าโครงสร้างพนัธะไฮโดรเจนแบบฝังตรึงท่ีมี  n = 2  เป็นสารเชิงซอ้น
ระหว่างกลางท่ีเล็กท่ีสุดส าหรับปฏิกิริยาการแตกตวั  ในขณะท่ีโครงสร้างพนัธะไฮโดรเจนแบบ
ปลายทางท่ีมี  n = 3  มีประสิทธิภาพการถ่ายโอนโปรตอนในโซ่โมเลกุลอิมิดาโซลสูงสุด   ผลการ
จ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลบอร์น-ออพเพนไฮเมอร์ ยืนยนัผลการค านวณเชิงสถิตและเสนอต่อไปว่า 
การกระเพื่อม (fluctuation) ของความยาวโซ่พนัธะไฮโดรเจน และการกระเพื่อมของสภาวะ
แวดลอ้มไดอิเลก็ทริกเฉพาะท่ีตอ้งน ามาร่วมพิจารณา โดยเป็นส่วนหน่ึงของกลไกปฏิกิริยาการแตก
ตวัและถ่ายโอนโปรตอน    ผลการวิเคราะห์ความเปล่ียนแปลงมุมของการบิด (torsional angle) ใน
โซ่พนัธะไฮโดรเจนแสดงลกัษณะเฉพาะของการจัดเรียงตวัท่ีเรียกว่า “การเคล่ือนท่ีหมุนแบบ
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 In this thesis, the dynamics and mechanisms of proton exchange and transfer in 
a phosphoric acid (H3PO4) doped imidazole (Im) system were studied using a quantum 
chemical method at the B3LYP/TZVP level and Born-Oppenheimer molecular 
dynamics (BOMD) simulations. The theoretical studies began with selecting the 
appropriate presolvation models for proton dissociation and transfer, which were 
represented by embedded and terminal hydrogen bond (H-bond) structures of 
H+(H3PO4)(Im)n (n = 1-4), respectively. B3LYP/TZVP calculations confirmed that an 
excess proton condition is required to promote proton exchange, and the intermediate 
complexes are preferentially formed in a low local-dielectric environment. In contrast, 
a high local-dielectric environment is required to stabilize the positive charge and 
prevent the proton from returning to the original Im molecule. The static results also 
revealed that the embedded structure with n = 2 represents the smallest, most active 
intermediate complex for proton dissociation, whereas the terminal structure with n = 
3 favors proton transfer in the Im H-bond chain. BOMD simulations confirmed the 
static results and further suggested that the fluctuations of the H-bond chain lengths and 
the local-dielectric environment must be included in the proton dissociation and transfer 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
